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@ Durch Luftzutritt aktivierbare polymerisierbare Zusammensetzung mit olefinisch ungesattigten Verbindungen 

(g) Bestimmte Furanone eignen sich als Initiatorbestandteil 
fur die radikalische Polymerisation von ungesattigten Ver- 
bindungen in Gegenwart von LufL Dadurch ist eine gezielte 
Polymerisation mit einem N-freien Initiatorsystem moglich: 
So sind z. B. Klebstoffe und Dichtungs-, Beschichtungs- und 
Form-Massen zunachst lagerstabiJ uber einen fur die Praxis 
ausreichenden Zeitraum von mehreren Monaten und harten 
dann auf einfache Weise bei Zutritt von Luft bereits bei 
Raumtemperatur innerhalb einer Stunde aus. 
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Beschreibang 

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung, die eine durch Luftzutritt aktivierbare radikalisch polymeri- 
sierbare olefinisch ungesattigte Verbindung enthalt Die Erfindung betrifft auch deren Verwendung als Klebstof f 
5 und Dichtungsmasse sowie ihre Verwendung zur Beschichtung und Herstellung von Kunststoff-FormkSrpern. 
Derartige Zusammensetzungen polymerisieren radikalisch bei Raumtemperatur. 

Olefinisch ungesattigte Systeme bedurfen zur Hartung durch Peroxide oder Hydroperoxide insbesondere 
dann ausgewahlter Starter bzw. Aktivatorsysteme, wenn die Reaktionsauslosung bei niederen Temperaturen, 
beispielsweise bei Raumtemperatur oder nur schwach erhohten Temperaturen, erfolgen soli. Bekannt ist bei- 
io spielsweise, daB ausgewahlten tertiaren Aminverbindungen mit partiell aromatischer Substitution am N-Atom 
eine solche Aktivatorfunktion zukommt. Bekannte Aktivatoren fur die Polymerisationsausldsung, beispielsweise 
mittels Dibenzoylperoxid, sind insbesondere Dimethylanilin und Dimethyl-p-ToIuidin. 

Die Anmeldung DE 40 00 776 beschreibt Hydrazon- Verbindungen als Starter oder Hauptkomponente im 
Startersystem fur die Aushartung von olefinisch ungesattigten Verbindungen durch radikalische Polymerisation 
15 mittels Umgebungsluft 

Die DE 41 23 194 beschreibt eine durch Luftzutritt aktivierbare polymerisierbare Zusammensetzung, die eine 
olefinisch ungesattigte Verbindung und ein Hydrazon enthalt Daruber hinaus kann die Zusammensetzung auch 
noch eine Metall verbindung, ein Reduktionsmittel sowie — je nach Einsatzgebiet — einen Verdicker und 
Haftvermittler enthalten. Die Zusammensetzung eignet sich als Klebstoff sowie als Dichtungs-, Beschichtungs- 
20 und Formmasse. 

Die genannten Zusammensetzungen enthalten Initiatorsysteme mit N-Verbindungen. Das kann in speziellen 
Fallen mit Nachteilen verbunden sein, z. B. sind tertiare aromatische Amine in toxikologischer Hinsicht als 
bedenklich zu beurteilen, so ist das haufig verwendete N,N-Dimethyl-p-toIuidin ein T-Stoff im Sinne der 
Gefahrstoffverordnung. Auch die Toxikologie der als Initiator verwendeten Hydrazone ist noch nicht ausrei- 
25 chend untersucht. 

Es sind auch N-freie Initiatorsysteme bekannt, z. B. Metallverbindungen, die in der Zusammensetzung wenig- 
stens anteilsweise loslich sind und sich von mehrwertigen Metall en ableiten. Schon seit langem sind derartige in 
organischen L6sungsmitteln und/oder in Bindemitteln hinreichend losliche Metallverbindungen solcher Metalle 
als sogenannte Trockenstoffe zur Lufttrocknung von Anstrichmitteln, Firnissen und dergleichen auf Basis 

30 ungesattigter Ole bekannt In Betracht kommen hier insbesondere hinreichend ollosliche Verbindungen solcher 
Obergangsmetalle, die zum Auftreten in mehreren Wertigkeitsstufen befahigt sind. Die Fahigkeit zur Hartungs- 
beschleunigung ist bei den einzelnen Komponenten unterschiedlich stark ausgepragt Vornehmlich kommen 
Verbindungen des Kobalts und/oder des Mangans in Betracht, aber auch Eisen wirkt hartungsbeschleunigend 
Daneben und insbesondere in Kombination mit diesen hochwirksamen metallischen Komponenten kdnnen 

35 vergleichbare Verbindungen anderer Metalle eingesetzt werden, die gegebenenfalls auch zur Ausbildung meh- 
rerer Wertigkeitsstufen befahigt sind. Eine ausfuhrliche Darstellung solcher Systeme befindet sich beispielsweise 
in "Ullmann, Encyklopadie der technischen Chemie", 4. Auflage, Band 23 (1983), 421 bis 424. 

Derartige Metallverbindungen haben den Nachteil, daB sie in Kombination mit trocknenden Olen als N-freie 
Initiatorsysteme keine praktikablen Starter fur iiber eine radikalische Polymerisation ablaufende, schnellaushar- 

40 tende Systeme wie z. B. Reaktionsklebstoffe liefern. 

Nach E.P. Kohler ist bekannt, daB Furanone bei Kontakt mit Sauerstoff Hydroperoxide bilden [JA CS, 58 
(1936), S. 264-267]. 

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus, unter Benutzung des geschilderten vorbekannten Wissens neue 
Moglichkeiten fur den praktischen Einsatz solcher Starter bzw. Aktivatoren und Aktivatorsysteme zu entwik- 

45 keln, die frei von N-Verbindungen sind. Den Aktivatoren soil — in Abmischung mit radikalisch polymerisierba- 
ren Stoffen bzw. Stoffgemischen der Praxis — die Fahigkeit immanent sein, durch Zutritt von Umgebungsluft 
aktivierbar zu sein. Diese Aktivierung soil in bevorzugten Ausfuhrungsformen schon bei Raumtemperatur 
eintreten, gegebenenfalls ist eine Temperaturerhohung vorgesehen. Ein besonders wichtiger Aspekt der Erfin- 
dung richtet sich auf Mehrstoff systeme der genannten Art, die einfach durch Zutritt von Umgebungsluft bei 

50 Raumtemperatur zur Auslosung der Startreaktion einer radikalischen Polymerisation ungesattigter Systeme 
befahigt sind, und zwar bei zeitgesteuerter Aushartung und vorbestimm barer Topfzeit. Die Erfindung will in 
einer wichtigen Ausfuhrungsform insbesondere einkomponentige Iagerstabile Systeme schaffen, die in ihrer 
Applikationsform formbar, insbesondere pastos bis flieBfahig sind und eine zur Verarbeitung hinreichende 
Topfzeit aufweisen, dann aber durch die einfache Einwirkung der Umgebungsluft formstabil ausharten. 

55 Die erfindungsgemaBe Losung ist den Patentanspriichen zu entnehmen. lhr liegt die Erkenntnis zugrunde, daB 
bestimmte Furanone als Initiatorbestandteil fur die radikalische Polymerisation von ungesattigten Verbindun- 
gen bei Einwirkung von Luft verwendet werden konnen. Bei einer mdglichst weitgehenden Ausschaltung von 
Radikalbildnern wie Sauerstoff, Peroxiden, Hydroperoxiden usw. ist die Zusammensetzung aber auch lagersta- 
bil, d. h. uber einen Zeitraum von mindestens 2, vorzugsweise mindestens 12 Monaten erfolgt bei Raumtempera- 

6o tur keine Polymerisation, erkennbar an der praktisch unveranderten Viskositat. Zumindest ist sie fur die jeweili- 
ge Anwendung noch brauchbar. Durch einfachen Luftzutritt bei Umgebungstemperatur oder erhdhter Tempe- 
ratur wird jedoch die Polymerisation initiiert und innerhalb akzeptabler Zeit vervollstandigt Es ist somit 
moglich, einkomponentige Klebstoffe, Dichtungsmassen, Beschichtungsmassen und Formmassen herzustellen 
und praktisch ohne Aktivitatsverlust zu lagern. Der fur die formgebende Verarbeitung benotigte offene Zeit- 

65 raum des Systems kann weitgehend frei bestimmt werden. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben 
daher eine erhebliche praktische Bedeutung auf vielen anwendungstechnischen Gebieten. 

Gegenstand der Erfindung ist daher eine Iagerstabile Zusammensetzung, die eine radikalisch polymerisierbare 
olefinisch ungesattigte Verbindung und ein Furanon folgender allgemeiner Formel enthalt 
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wobei 

X ein inerter Substituent, der weder bei der Herstellung noch bei der Lagerung oder Anwendung eine chemische 
Bindung eingeht, und 

Ri und R 2 unabhangig voneinander H oder eine aromatische oder aliphatische Gruppe mit bis zu 40 C-Atomen 

ist, die ebenfalls den inerten Substituenten X enthalten kann, und wobei die C— C-Doppe!bindung des Funfrin- 15 

ges auch hydriert sein kann. 

Zu den "olefinisch ungesSttigten Verbindungen" gehoren alle acydischen und cyclischen aiiphatischen Kohlen- 
wasserstoffe mit einer oder mehreren reaktionsfahigen Doppeibindungen im MolekuL Insbesondere zahlen 
dazu alie Vinyl- Monom ere, dariiber hinaus aber insbesondere auch AcrylsSure, MethacrylsSure, Styro! und 
Butadien sowie deren Derivate. Sie konnen ganz oder teilweise auch in Form reaktiver vorgebildeter Oligomer- 20 
und/oder Polymer-Verbindungen vorliegen. Besonders bevorzugt sind Monomere oder Oligomere mit freien 
Carbons&uregruppen. 

Die erfindungsgemaBen Furanon- Verbindungen sind mono-, di- oder trisubstituiert Bevorzugt werden die 
trisubstituierten Verbindungen. Die Reste Ri und R 2 konnen lineare und/oder cyclische Alkylgruppen mit bis zu 
40 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 8 C-Atomen sein, vorzuziehen sind aber aromatische Gruppen. Die Reste 25 
Ri und R 2 und die Phenyl-Gruppe konnen unsubstituiert oder substituiert sein. Zu benicksichtigen ist hierbei, 
da8 durch die Substitution dieser Reste insbesondere im Falle von Phenylgruppen ein gewisser EinfluB auf die 
Reaktivitat des Aktivatorsystems genommen werden kann. So kann durch geeignete Substitution des Phenylre- 
stes eine Reaktionsbeschleunigung dadurch erreicht werden, daB an sich bekannte Elektronen-schiebende 
Substituenten an diesem Phenyirest vorgesehen werden. Elektronen-schiebende und damit Reaktions-beschleu- 30 
nigenden Substituenten sind beispielsweise Alkyl-, Alkoxy- und/oder Halogensubstituenten am Phenyirest, 
umgekehrt wirken stark Elektronen-ziehende Substituenten von der Art der — NCVGruppe verlangsamend auf 
den Reaktionsablauf ein. 

Selbstverstandlich kann der Phenyl-Ring noch weitere Substituenten enthalten, wenn sie die Starter-Funktion 
nicht storen. 35 

Die Doppelbindung im Funfring der Formel I kann auch hydriert sein. 

Bevorzugtes Furanon ist das substituierte oder unsubstituierte 2,4,5-Triphenyl-furanon-3. 

Der Reinheit der Zusammensetzung kommt fur die gezielte Polymerisation, insbesondere fur die Lagerung 
eine besondere Bedeutung zu. Der Sauerstoff kann durch Entgasung entfernt werden, z. B. mit Hilfe von 
Ultraschall, Vakuum oder auf chemischem Wege. 40 

Es ist bekannt, daB Olefine und andere ungesattigte Verbindungen, insbesondere polymerisierbare Monomere 
fur ihre Lagerung stabilisiert werden mussen. Dabei geht man von folgenden Grundtypen der Reaktion aus: 

1. Stabilisierung gegen O2 durch Zusatz von Antioxidantien und 

2. Stabilisierung gegen Radikale durch Zusatz von Radikalinhibitoren. 45 

Aus dem allgemeinen chemischen Wissen seien im nachfolgenden typische Stabilisatorkomponenten aufge- 
zahlt, wobei jeweils in Klammern hinter der speziellen Verbindung angegeben ist, welchem Mechanismus der 
Stabilisator zuzuordnen ist: PyrogaUol (1), 0 2 -inhibierte Acrylate (1), Hydrochinon (1,2), Hydrochinonmonome- 
thylether (1, 2), Butylhydroxytoluol (2) und Phenothiazin (2). Besondere Bedeutung zur Stabilisierung des 50 
Systems gegen unerwtinschte vorzeitige Abreaktion sind Desoxygenatoren vom Typ des Triphenylphosphins 
sowie Jod-Ldsungen. Ihre Menge bemiBt sich nach den Einsatzzweck Sie kann im Einzelfall durch fachgerechte 
Oberlegungen und/oder durch Vorversuche einfach ermittelt werden. Ganz allgemein betragt der Gewichtsan- 
teil an Stabilisatoren hochstens 5 Gew .-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-°/o, bezogen auf die gesamte Zusam- 
mensetzung. Eine zu hohe Menge verzogert die gewtinschte Polymerisation bei Zutritt von Luft 55 

Die erfmdungsgemaBe Zusammensetzung enthalt vorzugsweise auch noch einen Zusatz an MetaJlverbindun- 
gen, die in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten konnen. Besonders aktiv konnen hier ausgewahlte Vertreter 
der Obergangsmetalle sein. Der jeweiligen Auswahl des Metalls kann unter anderem geschwindigkeitsbestim- 
mender Charakter zur Polyrnerisationsausldsung zukomrnen. Bei Raumtemperatur hochaktive Komponenten 
leiten sich z. B. vom Kupfer, Kobalt, Vanadium und/oder Mangan ab. Verbindungen des Eisens kommt allerdings 60 
eine besondere Bedeutung und gute Reaktionsbeschleunigung zu. Fur das fur viele Anwendungsgebiete beson- 
ders vorteilhafte Arbeiten bei Raumtemperatur eignen sich insbesondere Eisen-, Kobalt- und/oder Manganver- 
bindungen, gegebenenfalls in Abmischung mit weiteren metallischen Komponenten wie Verbindungen des Blei, 
Cer, Calcium, Barium, Zink und/oder Zirkon. Es kann hier auf die einschlagige Fachliteratur verwiesen werden, 
vergleiche beispielsweise die zitierte Verdffentiichung in "UHmann w a.a.O. sowie die dort zitierte Vor-Literatur. 65 

Die hier betroffenen MetaJle werden in Form soicher Verbindungen eingesetzt, daB sie wenigstens anteilswei- 
se im Gesamtsystem loslich sind. Es kommen dabei sowohl seifenartige Metallverbindungen als auch in anderer 
Form insbesondere komplex an organische Reste gebundene Typen in Betracht. Typische Beispiele fur das 
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Arbeiten im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns ist die Verwendung entsprechender Metallnaphthenate 
bzw. Metallacetylacetonate. Besteht eine hinreichende Loslichkeit von anorganischen Salzen im System, dann ist 
allerdings auch die Verwendung solcher anorganischer Systeme mdglich. Ein typisches Beispiel hierfQr ist das 
Eisenchlorid, das bei seinem Einsatz im erfindungsgemaBen System eine deutlich beschleunigende Wirkung 
5 zeigt. 

Es kann zweckmaBig sein, die Metaliverbindungen jeweils in einer niedrigen Wertigkeitsstufe des Metalls — 
beispielsweise also als Kobalt (II) oder Mangan (II) — einzusetzen. In anderen Fallen eignet sich auch die 
Verwendung der Metallverbindung in der hoheren Wertigkeitsstufe des Metalls. So kann beispielsweise Eisen 
auch in Form der Fe 3 + - Verbindungen verwendet werden. 

to Die erfindungsgemaB gewunschtenfalls mitverwendeten Aktivatorkomponenten der hier betroffenen Art sind 
die vielfaltigen Mischungskomponenten mit Reduktionswirkung, wie sie in tiblichen Redoxsystemen zur Poly- 
mer isationsausI6sung eingesetzt werden. Verwiesen wird auf die einschlagige umfangreiche Literatur, beispiels- 
weise W. Kern, MakromoL Chem. 1, 249 (1947) sowie C. Srna, Angew. makromoL Chem. 9, 165 (1969) sowie das 
allgemeine Fachwissen, wie es z. B. beschrieben ist in Houben Weyl "Methoden der organischen Chemie" Band 

15 14/1, 263 bis 297. 

Als besonders aktiv hat sich hier die Klasse der a-Hydroxyketone, beispielsweise mit ihren Vertretern 
Butyroin, Benzoin oder Azetoin erwiesen. Die Lehre der Erfindung ist jedoch keineswegs hierauf eingeschrankt. 
Wesentlich ist, daB diese Stoffklasse in den erfindungsgemaB eingesetzten Aktivatorsystemen zwar eine wichti- 
ge reaktionsbeschleunigende Funktion Ubernehmen kdnnen, daB jedoch ihre Mitverwendung nicht zwingend ist. 
20 Starter bzw. Aktivatorsysteme aus den hier geschilderten Hauptkomponenten Furanonverbindung, wenig- 
stens anteilsweise loslicher metallischer Trockenstoff und/oder gewunschtenfalls mitverwendeter Beschleuniger 
sind in der Lage, nach Aufnahme von Umgebungsluft alle die radikalisch polymerisierbaren olefinisch ungesat- 
tigten Systeme zu initiieren, die bisher mit den verschiedenartigsten insbesondere N-haltigen Startersystemen 
eingesetzt werden. 

25 Zur Definition der weiteren Bestandteile der erfindungsgemaBen Zusammensetzung kann auf die umfangrei- 
chen Angaben der einschlagigen Literatur Bezug genommen werden, die sich mit der Herstellung und Verarbei- 
tung von System en beschaftigt, die auf Basis olefinisch ungesattigter radikalisch polymerisierbarer Verbindun- 
gen aufgebaut sind. In der Fachwelt steht heute eine auBerordentlich groBe Zahl von Stoffsystemen dieser Art 
zur Verfugung, die auf den jeweiligen Einsatzzweck in ihren Eigenschaften zugeschnitten sind. Olefinisch 

30 ungesattigte Reaktivsysteme kdnnen dabei auf der Grundlage ausgewahlter radikalisch polymerisierbarer ethy- 
lenisch ungesattigter Verbindungen oder auf Basis von Mischungen mehrerer Typen solcher Verbindungen 
aufgebaut sein. Die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Komponenten kdnnen dabei einfunktionelle 
Verbindungen und/oder mehrfunktionelle Reaktivkomponenten sein. 

Um eine schnelle Polymerisation bei vorzugsweise Kontakt mit der Luft zu erreichen, sollte vorzugsweise eine 

35 Zusammensetzung gewahit werden, die eine Anfangsviskositat von wenigstens etwa 30 bis 100 mPa-s, bevor- 
zugt von wenigstens etwa 200 oder 300 mPa-s aufweisen. Ein besonders sicheres Anspringen der Polymerisa- 
tionsreaktion kann bei Systemen erwartet werden, deren Anfangsviskositat wenigstens etwa 500 mPa-s und 
insbesondere wenigstens etwa 1 000 mPa • s betragt Alle diese Viskositats werte sind bestimmt als Brookfield- Vis- 
kositat. Handelsubliche Klebstoffsysteme zeigen bekanntlich Viskositaten von wenigstens etwa 3000 mPa-s und 

40 insbesondere Viskositatswerte im Bereich bis etwa 1 0000 mPa • s. Materialien dieser Art sind verstandlicherweise 
fur die Verarbeitung im Sinne der Erfindung hervorragend geeignet Die Erfindung ist aber darauf keineswegs 
eingeschrankt Auch wesentlich dunner-viskose Systeme bei spielsweise streichfahige Lacksysteme — die insbe- 
sondere als losungsmittelfreie Systeme Verwendung finden — sind fur den Mechanismus der hier beschriebenen 
Reaktionsauslosung geeignet, sofern die geschilderten Mindestwerte fur die Anfangsviskositat des formgestal- 

45 tend zu verarbeitenden Materials eingehalten werden. Entsprechendes gilt fQr andere Einsatzgebiete, beispiels- 
weise fur die Herstellung von Kunststofformteilen auf der Basis von Styrol/ungesattigten Polyesterharzen. 

Die erforderlichen Anfangsviskositatswerte konnen insbesondere durch Stoffgemische eingestellt werden, die 
einen hinreichenden Gehalt an oligomeren und/oder polymeren Komponenten gegebenenfalls in Abmischung 
mit niedermolekularen ungesattigten, bei Raumtemperatur flussigen Komponenten wie (Meth)acrylate aufwei- 

50 sen. Entsprechend viskose Massen kdnnen aber auch ausschlieBlich aus Vorkondensaten geeigneter FlieBfahig- 
keit bestehen. Im einzelnen gilt hier das umfangreiche Wissen der Fachwelt zu solchen durch Radikalpolymerisa- 
tion hartbaren ethylenisch ungesattigten Stoffgemischen. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Mehrstoffgemische sind im allgemeinen als Einkomponentensysteme 
ausgebildet, die bis zum Einsatz vor Zutritt von Luft geschutzt gehalten werden. Sie konnen allerdings auch als 

55 Mehrkomponentensysteme vorgesehen sein. Zum praktischen Einsatz des Systems werden dann die Kompo- 
nenten miteinander vermischt Die offene Topfzeit des Systems kann durch geeignete Auswahl und Anpassung 
der Hauptkomponenten des Aktivatorsystems geregelt werden, so daB also auch hier die Auslosung der 
Startreaktion und damit letztlich die Aushartung des Systems unter Umgebungsbedingungen an der Luft 
mdglich ist. In einer Ausfiihrungsform der Erfindung liegen die betroffenen Mehrstoffgemische aus Aktivatorsy- 

60 stem und polymerisierbaren Komponenten als auch bei Luftzutritt nicht-reaktives 2-Komponenten-Systeme 
vor. Hierbei ist es dann besonders bevorzugt, die Hauptkomponenten der erfindungsgemaB eingesetzten Akti- 
vatorsysteme so voneinander zu trennen, daB die Furanon-Verbindung getrennt von den Metaliverbindungen 
gehalten ist Beide Komponenten kdnnen dann im allgemeinen ethylenisch ungesattigte Reaktivmasse enthalten. 
Zur Verarbeitung bedarf es nur der Vermischung dieser beiden getrennt gehaltenen Komponenten, der Formge- 

65 bung wahrend der offenen Topfzeit des Systems und des Zutritts der Umgebungsluft. 

Die Erfindung erlaubt jeweils die Zusammenstellung optimierter Werkstoffgemische. Unter Wahrung der 
erfindungsgemaBen GesetzmaBigkeiten konnen losliche und/oder unlosliche Fullstoffe, Elastifizierungsmittel, 
Verdickungsmittel, Thixotropierungsmittel, Pigmente, Haftvermittler und dergleichen mitverwendet werden, 
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ohne daB die Funktionsfahigkeit des erfindungsgemaBen Startersystems gefahrdet ist Voraussetzung foerfur -ist 
natiirlich daB durch Auswahl der Hilfs- und Fullstoffe sichergestellt ist, Stdrungen in der Interaktion der 
StarterkomponentenauszuschlieBen.HierzugiltallgemeineschemischesWissen. 

In den Mehrstoffgemischen der Erfindung machen die Startergemische bevorzugt nicht mehr als etwa 
15 Gew -o/o und insbesondere nicht mehr als etwa 10 Gew.-% - jeweils bezogen auf das Gewicht des Gesamtsy- 
stems - aus Je nach Aktivitat der eingesetzten Komponenten kann dabei das Gewicht des Startergemisches 
sehr stark absesenkt werden und beispielsweise bis in den Bereich von etwa 0,1 Gew.-% oder wenigstens etwa 

0 5 Gew-% verringert werden. Besonders geeignet konnen Mengen des Startersystems von wenigstens etwa 

1 Gew-% sein bevorzugt bis zu etwa 10Gew.-%. AUe diese Angaben beziehen sich dabei emerseits auf das 
Gesamtgewicht der errindungsgemaBen Zusammensetzung und das Gesamtgewicht der drei Hauptkomponen- 

ten des Startersystems. , . . . j r i a 

Die drei zuvor genannten Komponenten des Startersystems konnen dabei vorzugsweise in den folgenden 
Mengenverhaltnissen eingesetzt werden - in Gew.-% bezogen auf das Gesamtsystem: 

Furanon-Verbindungen: wenigstens etwa 0,1 Gew.-°/o, zweckmaBig 0,5 bis 12Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
8 Gew.-% losliche Metallverbindung: 0 bis 5, vorzugsweise 0 bis 3, insbesondere 0,005 bis 3 Gew.-°/o. 

Desoxygenator: 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-^o. 

Als in der Praxis vielseitig verwendbare und gebrauchliche Mischungen radikahsch polymensierbarer Massen 
werden Stoffgemische von Oligomer- und/oder Polymersubstanzen zusammen mit ethylemsch ungesattigten 
Monomeren niederen Molekulargewichts eingesetzt. Die Mischungskomponenten hoheren Molekulargewichts 
sind dabei haufig in den Monomeren wenigstens anteilsweise loslich. Stoffgemische dieser Art sind fur die 
Verarbeitung im Sinne der Erfindung besonders geeignet Der Gehalt an Monomeren - beispielsweise vom Typ 
(Meth)acrylate, des gegebenenfalis substituierten Styrols und/oder des Acrylmtrils - hegt im allgemeinen bei 
wenigstens 10Gew.-%, bevorzugt bei wenigstens etwa 20Gew.-% und kann in vielen Anwendungsfallen 
wenigstens etwa 40 Gew.-°/o ausmachen. Gew.-% hier jeweils auf das reaktionsbereite f ertige Gemisch bezogen. 
Die Monomerkomponente kann dabei die gewichtsmaSig gesehen weitaus uberwiegende Komponente sein so 
daB also beispielsweise 60 bis 80 Gew.-% der Gesamtmasse durch das niedermolekulare Monomere gebildet 
werden Wie zuvor dargesteUt ist hier aUerdings darauf zu achten, daB durch die Mitverwendung emer hinrei- 
chenden Menge an Verbindungen hoheren Molekulargewichts und/oder durch sonstige Emdickungsmittel die 
wenigstens leicht erhohte Anfangsviskositat der Stoffgemische zur sicheren Reaktionsauslosung bei Luftzutntt 

g X a charakTerilV Anwendungsbeispielen, die als bevorzugte Ausfuhrungsformen in den Rahmen der 
Erfindung fallen, sind diese Einsatzbedingungen ohnehin gewahrleistet Ohne einen Anspruch auf VoLlstandig- 
keit seien hier die folgenden Beispiele genannt: Aerob hartende Dichtungs- und Klebstoffsysteme, streichfahige 
Mittel fur die Oberflachenbeschichtung mit polymerisierbaren insbesondere losungsmittelfreien Lacken und 
Anstrichmittel im Sinne von streichfahigen lufttrocknenden Lacksystemen sowie die Herstellung von Formteilen 
unter Reaktionsausldsung durch Einwirkung von Umgebungsluft, beispielsweise auf Basis von Styrol/ungesat- 
tigte Polyesterharze. 

Beispiele 

FQr die nachfolgenden Beispiele wurden die ethylenisch ungesattigten Verbindungen (nachfolgend auch 
Monomere genannt) von evtL vorhandenen Inhibitoren befreit und, soweit moglich, destillativ gereinigt Bei 
schwerflOchtigen, nicht destillierbaren Monomeren wurde durch Evakuieren und anschheBendes mehrstundiges 
Durchleiten von N 2 geloster Sauerstoff entfernt Die Monomeren wurden unter Inertgas (N 2 oder Ar) gelagert 

"^reTu^none wurden nach literaturbekannten Vorschriften hergesteUt (siehe z. B. FJ>. Kohler et al. JACS 58, 
264/1 936) und unter Inertgas gelagert und entnommen. 

Zur Bestimmung der Gelierzeit werden 100 mg Klebstoff auf ein Fe-BIech tropfenformig aufgetragen und 
visuell bzw. mittels einer Prapariernadel die Zeit bestimmt, in der sich eine Haut gebildet hat oder der flussige 
Klebstoff in einen Gelzustand ubergegangen ist lnA _ , 

Zur Bestimmung der Aushartungszeit der polymerisationsfahigen Mehrstoffgemische werden 100 mg der 
unter Inertgas formulierten Mischung in einem Uhrglas der Umgebungsluft ausgesetzt Die Mischung ist dann 
ausgehartet, wenn sich die gesamte Probenmenge in einen thermoplastischen oder duroplastischen Festkorper 

UI ^ W VeHdebmigen werden Prufkorper nach DIN 53 281 mit der polymerisierbaren Mischung versehen und 
vordemFugen eine definierte Zeit (90 bis 600 s) der Umgebungsluft ausgesetzt 

Die Zugscherpriifungen werden nach DIN 53283 an einschnittig uberlappten (250 mm 2 )-Proben durchgefuhrt 

Die Beispiele wurden nach folgenden allgemeinen Verfahren durchgefuhrt: 

In einem mit N 2 gefullten Mehrhalskolben wurde das Monomere vorgelegt und dann das Verdickungsmittel 
geidst oder es wurde gleich eine Mischung eingesetzt AnschUeBend wurde die Metall-Verbindung, der Aktiva- 
tor, der inhibierende Stabilisator sowie ein Haftvermittler zugesetzt, wobei wiederum auf Au^chluB von 
Sauerstoff geachtet wurde. Die homogenisierte Mischung wurde auf -196°C abgekuhlt, der Kolben auf 0,67 
hPa evakuiert und anschlieBend auf Raumtemperatur erwarmt Durch mehrmahges Wiederholen dieses Gefner/ 
Tau-Zyklus wurde restlicher Sauerstoff aus dem System entfernt Nun wurde die Furanon-Verbmdung zugege- 
ben und wiederum wie oben angegeben entgast Das Gemisch wurde unter Inertgas aufbewahrt 

Die Beispiele zeigen die Brauchbarkeit des neuen Initiatorsystems fur die radikalische Polymerisation unter 

Pr Se g Zusam t me^ aus folgenden Komponenten (in Gewichtsteilen) und hatten folgende 



Eigenschaften: 
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Beispiele 



1 2 3 

1. Komponenten 

Methylmethacrylat 50 50 50 

2,4,5-Tripheny1-furanon-3 6 6 6 

Polyacrylat 40 40 40 

Metal! verb indung - Cu-Naph- Felll- 

thenat acetyl- 
acetonat 
1 1,3 

Reduktionsmittel - - Butyroin 

2 

Haftvernrittler - - Methacryl- 



oyloxy- 
ethyl - 
phosphat 
0,5 

2, Eigenschaften 



Gelierziet [nrin] 20 13 38 

Aushartungszeit [min] 60 60 85 

Zugscherfestigkeit [N/iran 2 ] 

Fe/Fe 12 , 6 

PVC/PVC 2,9 
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Afakiirzunaen 

MMA = Methylmethacrylat 

HPMA = Hydroxypropylmethacrylat 

Polyurethan- 

methacrylat = Umsetzungsprodukt 
aus 

1 mol Polypropylenglykol 

(MW 2000) 

2 mol ^'-Diisocyanato- 

diphenylmethan (MDI) 
2 mol Hydroxyethyl- 
methacrylat 



Patentanspriiche 

1. Durch Luftzutritt aktivierbare polymerisierbare Zusammensetzung, die eine radikalisch polymerisierbare 
olefinisch ungesattigte Verbindung und ein Furanon folgender allgemeiner Formel enthalt 




wobei 

X ein inerter Substituent, der weder bei der Herstellung noch bei der Lagerung oder Anwendung eine 
chemische Bindung eingeht, und 

Ri und R2 unabhangig voneinander H, eine aromatische oder aliphatische Gruppe mit bis zu 40 C-Atomen 
ist, die ebenfalls den inerten Substituenten X enthalten kann, und wobei die C— C-Doppelbindung des 
Funfringes auch hydriert sein kann. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein- und/oder mehrfunktionell olefi- 
nisch ungesattigte polymerisierbare Verbindungen und dabei bevorzugt Aery]- und/oder Methacrylsaure, 
Acrylat- und/oder Methacrylat- Verbindungen bzw. -Systeme, Styrol bzw. Styrol-Derivate und/oder Acryl- 
nitril enthaltende Komponenten verwendet werden, die auch ganz oder teilweise in Form reaktiver vorge- 
bildeter Oligomer- und/oder Polymer- Verbindungen vorliegen kdnnen. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Furanon ein substituiertes oder 
unsubstituiertes ^^-Triphenyl-furanon-S ist 

4. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, 2 oder 3, gekennzeichnet durch einen Zusatz an Stabilisatoren 
gegen Radikale und 02-Einwirkung, vorzugsweise Triphenylphosphin und Jod. 

5. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4, gekennzeichnet durch einen Zusatz 
an Metall-Verbindungen, die in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten konnen, als Aktivator, insbesondere 
Fe,Co,MnoderV. 

6. Zusammensetzung gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
formgebend verarbeitbar ist und eine Viskositat von wenigstens 100, vorzugsweise 300, insbesondere 500 
mPa* s (Brookfield) aufweist 

7. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, gekennzeichnet durch folgende Ge- 
wichts-Anteile in Gewichts-Prozent, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung: 

— wenigstens 20, vorzugsweise wenigstens 40 Gew.-% an olefinisch ungesattigter Verbindung, 

— wenigstens 0,1, vorzugsweise 0,5 bis 12 und insbesondere 1 bis 8 Gew.-% an Furanon, 

— 0 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-% an Stabilisator, 

— 0 bis 5, vorzugsweise 0 bis 3 und insbesondere 0,005 bis 3 Gew.-°/o an Metallverbindung sowie 

— 0 bis 80, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% an Hilfsstoffen entsprechend der Verwendung der Zusam- 
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mensetzung,z. B. Fullstoffe, Pigmente, Verdickungsmittel, Haftvermittler, Reduktionsmittel und Elasti- 
fizierungsmittei. 

8. Verwendung der Zusammensetzung nach mindestens einem der AnsprUche 1 bis 7 als Klebstoff und 
Dichtungsmasse, die durch Einwirkung von Umgebungsiuft und insbesondere bei Umgebungstemperatur 
binden, wobei die olefmische Verbindung vorzugsweise eine Acrylat- oder eine Methacrylat-Verbindung ist 5 
und wenigstens teilweise darin ein Polymeres gelost ist, so daB die Viskositat oberhalb von 500 mPa- s liegt, 
insbesondere itn Bereich von etwa 3000 bis 10 000 mPa- s. 

9. Verwendung der Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7 zur Oberflachenbe- 
schichtung und Herstellung von Kunststoff-Formteilen, die durch Einwirkung von Umgebungsiuft und 
insbesondere bei Umgebungstemperatur ausharten, 10 

10. Verwendung des Furanons nach Anspruch I oder 3 als Initiatorbestandteil fur die radikalische Polymeri- 
sation von ungesattigten Verbindungen. 

11. Initiatorsystem fur die radikalische Polymerisation von ungesattigten Verbindungen in Gegenwart von 
Luftsauerstoff, enthaltend das Furanon nach Anspruch 1 oder 3 und die Metaliverbindung nach Anspruch 5. 
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